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論文内容の要旨
ヘム蛋白質、特にヘモグロビン、ミオグロビンの磁気的性質を明らかにするために磁化率及び、磁
化の測定と必要に応じで常磁性共鳴吸収(E S R) の測定を行なった。磁化率の測定は一定磁場 (12k -
Oe) のもとに、その温度依存性を 1.6 0 K から 770K に亘って行い、磁化の測定は液体ヘリウム温度下で
その磁場依存性を 56 kOe に到るまで行った。両者の測定は磁場勾配のもとで試料に働く力を、高感
度自動化苅干を用いて測定することによって行ない、温度の測定は、カーボン抵抗を用いて行ない、
また高磁場は超伝導マグネットによって得たO 磁気測定の結果はヘム鉄の d電子状態及び、その微細
構造の反映であり、それらの結果は、この d電子状態及びその微細構造に基づ、いた磁気理論に従って
解析した。これらの解析は大型電子計算機を用いて行ない、できる限り精度を kげるようにした。そ
れらの結論は次のようになった。酸化型( ferric )ミオグロビン pH6.0、及びそのフッ化物、並びに
酸化型ヘモグロビン・フッ化物はそのヘム鉄が酸化型 high Spill状態で、あり、磁化の磁場依存性、磁
化率の温度依存性測定結果をスピン・ハミルトニアンに基づいて解析し、そのパラメーターは、 E=O
g=2 と酸化型ミオグロビン pH6.0ではD =10cm- 1、酸化型ミオグロビン・フッ化物ではD=7cm-1 、
酸化型ヘモグロビン・フッ化物ではD =5cm- 1 が得られた。酸化型ヘモグロビン pH6.0 は異常に小さ
な磁化及び磁化率を示し、そのESR の測定結果は high spin型の吸収線と low spin 型の吸収線の
2 つの成分を示した。さらにESR の pH 依存性の測定結果は、この low spih の吸収線が酸化型ヘモ
グロビンの水酸化物によるものではないし、又は変性によるものではないことを示した。その結果
high spin状態， low spin状態ともに酸化型ヘモグロビン pH6.0の水和物によるものと結論した。酸
化型ヘモグ、ロビン・サブユニット pH6.0 及び酸化型メゾヘモグロビン pH6.0 も同様に小さな磁化率
を示したが high spin と low spin の 2 つの成分量の比はいろいろの値を示した。デオキシ型ヘモグ
ロビン・デオキシ型ミオグロビンは還元型( ferrous) high spin状態で、あり、それらの磁化の磁場依
存性、磁化率の測定結果はヘモグロビンとミオグロビンの差異を示さず、これらはスピン・ハミルト
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ニアンに基づいて解析し、 E=O ， g=2 とすればD =5cm- 1 が得られた。 E=O が成立しない効果を検
討するために極端な場合としてD=E の場合について解析した。この場合には測定結果を説明し得る
解析曲線を得ることができなかった。デオキシ型ヘモグロビン・サブユニットも還元型 high spin~犬
態であったが、その磁化率はデオキシ型ヘモグロビンに比べて少し小さな値をとった。還元型 high
spin状態と考えられる HRp.CCP ・ Heme の磁化率の温度依存性測定も行い、これらの結果は互
いに非常に相違する磁化率を示した。 CCP の磁化率の温度依存性はヘモグロビンの場合と、あまり
変らなかったがHRP ・ Heme の磁化率は非常に小さな値をとりスピン・ハミルトニアンのパラメー
ター D が非常に大きな値に対応した。また、これらの磁化率は、へム面内の異方性の効果が少し存在
するように見えた。酸化型ミオグロビンの過酸化水素化合物の磁化率の温度依存性測定を行い、酸化
型 low spinである酸化型ミオグロビンのシアン化物の磁化率の温度依存性測定結果と比較した。そし
て酸化型ミオグロビンの過酸化水素化合物はこのヘム鉄が4 価( ferryle )の low spin の状態であると
結論した。この磁化率の温度依存性測定結果は立方対称と近似した配位子場理論に基づ、いて解析した
結果と定性的な 4致を得た。
論文の審査結果の要旨
動物の呼吸等に重要な役割をもっヘム蛋白は、活性中心に鉄イオンを持っている。本研究はヘモグ
ロビン， ミオグロビン等について極めて精密な磁気fI~J測定を行ない、配位子場理論を基礎として鉄イ
オンの屯子状態を決定したものである。
本論文には、多くの新しい知見がもられているが、特に著しい結果は 2 価の鉄を含むヘム蛋白に関
して鉄のエネルギー準位の微細構造を初めて明らかにしたことである。 2価の鉄イオンを含むヘム蛋
(1 は生体機能と最も密接に関係したものであるにもかかわらず、実験上の困難のため 3価の鉄イオン
を含むヘム蛋白にくらべて、その研究はかなり遅れていた。本論文にもられている結果は、今後のこ
の方面の研究に大きな刺激を与えるものと予想される。
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